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[ * if m # © m m ) 

lit » - i 3«jKa«n»*fes.^ c f 5 iS'*^^ftw^ff*te^ffifflbTai^^n§vx - i 

, 4 9 9 . OXJ:!)*V»IS»ltt5***HVyi/>. 

[ft** 2 ] 

ft ft - 1 3*a«#*©aftfttf + *#rt*tt»#tf#fc*ttfl^ T **3* 1 * 5 '*- 1 
, 4«S^©-&*S*<9 9. 3 % W ± T? $> S . W^iSliCl2«©^^#U'rV7 r ^>. 

[«*«3] 

ft ft - 1 3«««*»©*ttR^'* , tt#^«*»»*r*ft*tt^^ T ** a * l * 5 '^~ 1 

, 4»'&©£*** t 9 9. 5 %W± l«*«2KIE«©^J«#U'fV^W>. 10 

■[B*f4] 

ft » - i 3*«ft**o*ttR^ + **ii-»tt»»«f*i6*«[ffl^Taijgaft*->^ - i 

, 4i&£©^W** { 9 9. 6 % T £> 5 , «*iS3l:EtO*jS#U'f7^I'>. 
[»*JS 5 ] 

<V7U>©#ftT^&i&3&*K£2li--5J:«!:fr5J*5. »*| 1 ~ 4 OV>f tl* UK 

« & & <fc L T . *8i;i>€;v-, -«W±©3§-±«&K©;£®®Kt£. 

* : A 1 RiXBHA 1 R,C7A*JI'7^5 = i)A*6)S87JV**ftaStfADy> 

mtc-g-^n5iite^x«ii^s:^'r^'© / >^< fct>-«©*ste»»ftfli*ft*«tfc»» 20 
utv^t. 7;w*;i'<ta/*±«ftK©*«^«fc®*^fc#i~ 5 ©*H£***** 
itsii. s.tf. 

-fyyv>oI#S)t:t, o"C^T©a&Tr, *fittftfls#ftS£*««l»Trxtt*Ji*b 
till!, i!Bzt?U-f V7l'>!!i ? Ki - 1 3 & & ^ W © # ft & 4> « ft & ft M # #r 

M E ft £ E * * . - 5 5 "C ~ - 2 0'C©?fiffiT?#l»bT, ft E # U -f 7 7" U" > # ft ft - 1 

© * # ft ** 9 9 . 3XEl±fc3!t*«e-r***»6**. ft**5CE*©;fr8c. 30 
[«** 7 ] 

M E ft £ ft « * . - 5 5t~ - 4 OtOilgf^lbT, IfflSBtfy-fVyi'ftfftft-l 
[1***8] 

ftllHT. ftf2:j&±«£Jg©#ft«?&&* { ^±8i£M© H 'J * (2-X^;i"\ 

* )V ) * 7. 7 x - H T*5iStIt5. |»*S5-70V»fn*l!St:E*©*ft 

[»*ft 9 1 

ailHT, ftB#±«*«©#«»««[« t **5>5 9 A h 'J 7. [ fc* 7. ( 2 - X ? Jl^s 40 

* -> ;u ) ^7i-h -c*5^$ffiffl-r-5. H3}c«8iriEm©^te. 

[It** 1 o ] 

IftlHT, 0. 0 2^^/lt^UV^X«HKWtt^bV^«S-C ! fltll2S-±^^^*^ 
tf j& £ & ffl -f -5 . H*^5~9©^1*n^ i«i:Ei®*S. 
C IK * iR 1 l ] 

mm%tLT, /\Dy>«^«:/^±S4^©WiIiIO : EJl'tt'* s 2. 6-3 ©US SB 1*1 
Cffi*S*ftJfl-f5. M * 51 5 ~ 1 0 © V> T ft 1 Jg C 12 K © # ft . 
[»** 1 2 ] 

ftHHT, # ft 5? X > * ./ V - / ft ± * ft ft © * « »tt * © * ^ H: ** 2 5-5 0 © ffi 
ffirtfcffiSJSSftffl'frS. H*5}5~ll©^Tn^l«lCfH©©*-ft. 50 
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1 3 ] 

mm&tLT> itifE&&^x>^y7-#7"*vX>T£3m£{£fflt-3. H # JS 5 ~ 1 
2«)Hfft* 1 9 IC IB « <D # m . 
[gff 1 4 ] 

ftlltu, W IB 7 ;p * ;p ft 3W ** S> < 7 7 ;p 7 )V 5 X ? h A < H 7 -f h* T » -5 » * & 
fflts, B*fl5-i 3(Dt»rn*ifi:B8o*ft. 

[»#JB 1 5 ] 

5. M£qt5~14ev»rftfrl9tCGft4>#&. 

[ % 91 © £ Jf ft K BJ§ ] 

[ 0 0 0 1 ] 

* % ?g . -> x - 1 , 4 & & <d & $ g m Z % ? Z £ f&# V V 7 U > %.Zfi * <D M & Jj & \Z 

* <d * ± £ & k & » 7;p + ;u7;i'5x>>ATf^js$n«jio^©7;i' + ;i'{bSij&at7;i'* 

;P7^5 = ^AOAny>fc*t«*d:UfcttJJt**ttJfl-r**»4 4i»T?**. 
[ 0 0 0 2 ] 

«^(t X»© TU. S. S. R. fflfl¥7*TS-ffllSl . 2 3 4 1, 5 ^ , 197 
7^ (Y. B. * -jr n 7 . Y. R. £ X -> x 7 » A. A'CJK, S. R. 7 7^37) jfc 

6. - -f V7'l'>0l^S2 0t~5 OtClST?, h^X^j&^tfJW^^^S^AXttT* 
7 -fe * 5? A © t* 7. ( 2 - X =f- )V A * ;P ) ft & tg . 7 ;i/ * )V it M t V T h 'J -f V 7" 5 1 ^ 7 

ii'S-CA ( 7 ;u * ;Mb #J / ifr ± £ & Jg t£ © ^ ;p it # 2 o ) s^7^*;P7;U3X7i > © 

[ 0 0 0 3 ] 

x. icmthx. r# u ¥Rztmm¥\zm-r -s + a - *m- mm > > # * a ©^ 

SSifej > •tf--fX>77*l'X. 3 8 2 1- 3 9 8 1, 1 9 8 1 f (O. Jun, W. Fos 
ong, S. Zhiquan) 1fim\f 5 n 5 . uffl^tli, It , F'Jlf ^7*^^ 
AXtt K 'M 7 7"? ^Jil'SZ^AiS : A 1, (C 2 H S ) , C 1 ,<0 T )l * )V T )V 
= ")AA7-fFtO^*^5n©f7 (2-ifJK + -/JH ISiOSElStiH 

[ 0 0 0 4 ] 

fOlftMIS«fflnT#^nS#'J-fy/l/>tt, 9 4. 2 % ~ 9 4 . 7 % T g lfj f 5 
-> 7 - 1 , 4g&©tliSf f5 ( 3 8 6 5i 3 8 75©*4Stf6) . 
X. COXIttt. ?fr±££JS7-77 i *-h£*#i:Lfctt&m (UStSS'J-f 77l/> 
©vX-1, 4^&©^tl«9 3. 6%~96. O^TSS) Stf»±I4SC=Sft 
« (S: LnCl.-CiH^H-Al (C*H S ) ,©tt<«^) *S*tUfctti«m 
(«lt5*H V7'i'>©->X - 1, 4e§©§fili9 4. 1 % ~ 9 8 . 0 % T? & 5 
(9 8%©^tiHf±liiHT-f7f Jl/t'^ASftlLTSsE^nfc. 3 9 1 H © 
£ 1 2 £ # fig ) ) (5«fflJliLTt>5. 
[ 0 0 0 5 ] 

*<Oi&, S?DliO«5£lif t>^'J| (C i amp e 1 1 i e t a 1 . ) (F 
. Ciampelli, M. Cambini, Makromol. Chem. , 1 
963, 61, 2 5 0 - 2 5 3 ) II<toTI^SnfcJft©'FijE|J1.|«Jf»«fJfi ( 

m i r tKi) \z£?Tnt>nz>. ci©*ffi(i, % & u © mm r n r> it ft n © * & * # <t 

* I! # if Sg 5 , 8 5 9, 1 5 6 f||t«, E3ffift^^>,W«7;P5X>JrA&^X-f- 



( 4 ) 



JP 2004-513998 A 2004.5. 13 



Tt5n5*U<yyi/>©yXl, 4*SS-©H*^WSfii > 3«||« ( l 

3 C - NMR) fit J: 5 S« £ T 9 8 . 0 % T £> 5 ($2 7M©$jfi0!|2&#JiB. h5>X- 

1, 4Ri?3 , 4fe^©tf llUnftll. 0 % T & 5 ) . 

[ 0 0 0 6 ] 

(f&9!©IP!^) 

*Si©@6?ll 1 m ft £ T? ; C # 5 ft fc <fe © i 0 t> 9! 6 A> fit * V» -> 7. - 1 , 4 jg # © ^ # ft 
'> fc < £ % , Sti'l>tyv-, -IBllOf ±I^S ( / > x k - x 7 

©jg»«^©5 7~7 i«gf#§?)i9^g) ©*$$$£[ ( ii sh m X tt Jl US * 1* 7 

©*fc<it>-a©*Sttftft«fl:**»ttKB»LT«r»3) . i:AlR,XHHAl 
R,ffl7JI' + ^7JR-')A*5i5 7JI/*;Hfc|| (7;P + ;U{fSjW/#±Si*JReD#«* 
»«Ot;i/ifc««l~50«*lft5) . S. , • 7 * )V 7 )V 5 n $ A A 5 -f H ^ S J5fc •& A 
t Ltc r^ffifigjgj ffi cd ft & £ # , O'C&TOfiS-ffiglcfcUT + fr 
ftgttt-fV7"l/>*t^-!?t, JL O d © ffi ffi ft fir 43 V» T . & m - 1 3«JK^*ii|©^te 

[ 0 0 0 7 ] 

*SB9i©;:©MttaStt, #j x. fi£ . cn^O^ffiStHf Ol©Jffil:J;oTlS*n5yX 
-1, 46^(!)ttii!(, 9 9. 6%Stt!iT99. 0 % ~ 9 9 . 65BT*5«fe3t?U-f 

WfljfctUw, £©te&SHi» - 55t--20tOS^fiSC6HT, M j£ © V> "f ft © 
*ttC«kt>T*ft*ft*->^-l, 4&-§-©^*rS**9 9. 3%W±» « A « . 9 9. 3 
% ~ 9 9. 6«©ISHfcfe«jRU'fV^ , V'>*#S**pIffitr5. 

E It . W * fc . £ © tt & jfcfii , - 5 5t~-4 OtWl^ISC*^!, ffi i£ © V> f 
ft a> © 75 £ fit <fc o T SI it S ft 5 -> X - 1 , 4tS-&©*#*!i«9 9. 5 X « ± . « *. « , 9 
9. 6XO#'J< >;7l^>6*5**liUBtt*. 
[ 0 0 0 8 ] 

X«:*A£1*«#ttTV»* 1 0 0 % © M fit # ftfit iS V> -> 7. - 1, 4^^-©##g©^ns, 
© M fit > SSS7?HSSl:«fS$tlTV^)5>ofc. 

*»WTJ«36Sn»5'X-l, 4ig^©^WM©^ffl« < ,3 C-NMR»#f©|gffirt-T? 
R#ff#ft*flV>Tlia^ft&WJ6*#itlCAftT, cn^CD^SC-9l: ioT#6n 

5a!i^tt4--o©**icit3Tsiig$n^ ( + /-o. iJ60jii«©5Ffl6iittttjsa-r« 
. dti(*c:ne.z:o©*'^©^-n'?nic*3v^T®#©fc©t ! *§) . je-dt, -> x - i , 
4^-&o^w»©e:ne.©<i©^s«« Sft*T?©SE3feB8s^nTv»«-g-w»©M©es 

[ 0 0 0 9 ] 

1* fit < "C-NMR^SflJ, *««©#'J< V7l/>©*>7JH:«HT1, 2fi&i 

Etc. *K«o# l Hvyi/>l;aiT#en5-/7 -l, 4«»(E)»i:K^d#t 
tt^fflsnstt«E^©stttiEBi«T*5. 

K fit . :©«l:Hj|5ft&#iJ'f V7U>B*H|S«t#t4. 

*£!?§©«!!« & fit MUTfii. * ft 5 ti , l~5©7;i'*;Ufl3ffl/#±!H*M©#«jittt|[ 
©t;Hkt±oTl*«^»t5ft. c ft fit , . -f ';7i/>^i^t5li;sa 

[0010] 

X. 2 - * 3 1 ;i> - 1 , 3 - 7* ? V X > ( X tt -f V ri/ > ) . 2, 3 - 5? ( C , ~ C 5 7 )\> 
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* )V ) -1, 3 - 7 9 V X > , «jt«, 2. 3 - 3? * ? - 1 , 3-7J?I>, 2, 3 
- V X ? ;U - 1 , 3 - 7* * $> X > > 2 -Xf * - 3 - IfJl/ - 1, 3 - 7 * x > . 2 - 

*-3-'f V^Dt!*- 1, 3 - 7 * -7 X > , 7 x X JU - 1 , 3 - 7* * -7 X > , 1, 

3 - -n> . 2, 4-^*-y-^x>. xtt4~8<i©^siji?-*wr'5 j e-o<ti!co^ 
ft y x > # m vf s n ^ . 

[0011] 

*/v-/#±«&E0#«j*tttt0:e;i,tfctt2 5-5 ocihu^h. 
*»9!©*©tt0»ftK:J:ft«. fflE©^±8&J£©#«8»®£tt. Hllti:«^tl 

ttftft:***tttt. fitf^a©!^^^^*!*, fl»J x. , -> 7 □ * -tf- > . * ;P 
[0012] 

» J£ tt . A770ft, MAN!, ^Tn?*Att**tf*2-^*©KKfiJj)giJ6i:, ± Jfi o 

t© a 57^ *i§-±^&R©w$i»®t£©ffije>TS*ffl.B.:3i$gfr 
«Htt*#**0#±«&R©w«*^*©#*»»»fc.fcoTj6&ft.6. 

**9i©*«**©JffSl,V>*lfi«C.fcft«, ME#±Si&R©h'JX [h'X (2-If 
;P^*->;W) *X7x-h] &a<4££LT<£ffl$ft.5. 
[0013] 

Jt fc flf * L< tt . lWE^±^&J3l&Ji. ^t-yiHF'JX [ fc: 7. (2-lf ;K+>-^ 
) *7. 7 x - H T & 5 . 

* % © « & * r <£ ffl t? # 5 7 >v * )V it m t v x » . m 7L « . h u 7 ;p * ;u 7 ;p s x 7 a 
, 01 « » h u -f y 7* 5F ;p 7 ^ 5 x 7 a x tt -7 7 ;u * ;p 7 ;p s x 7 a a -f K ? -f H . M & 

fc£ . 5? -1* 7 7* 5=- 7 ^ 5 X 7 A A -f (* 7 < K Vf 6 ft -5 . 

£ © 7 » * )V it 5W tt 0F £ 1/ < « $? «f 7 7* 5 1 ;W 7 ^ 5 X «7 A A -f H 5-f K ( & © IE SB * lr» 
TttD i BAHHTtl^nS) T JE5 J& £ ft 5 . 

fi : Sb<a-7X9 1 ^7;P5X7A707'f H («©E»fc*V*TttDEACfcl,-C#J«S 

n * ) a* * vf 5 ft s . 

[0014] 

ADy>&##/^±5g&M©W$$&i£© ; e»tt«2 . 6^6, 3©I(£f ITfeftV^. 

* S£ 33 lr J; ft , mE*ttJRS«jfi-f**©#fttt, ttE#tt'p-7ffiE#±9N&B©«tll 

i8. ta e * / v - tr m m sje k t& 12 7 ;u * ;u it jw * mail/ t 7 ;w * ;nn % * 5 ss h 

46 ffi & © & o © HJfi W fc O V> T © HT © E i£ £ K tf * IC i o T ft < g » 2 ft 5 T & 5 5 

o 

[0015] 
[ H Jffi M 1 



9 6 g(DNd:0, (D-f ^7ttji^tK$nt^5) («#fc»*rl:J:oT 8 5 . 3 
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% ( S 16 ft 8 5 . 7 %) ©Nd&^tfdirtfXteO. 5 7 t AONdSttSCti^lS 
JtlTHS) £ ft O ft V* 6 0 0ml ©t-*-Kff*l/TA*lfc. 
[0016] 

8Oml0gft&*£SsJn]L, ha-A7-HOTT?, ftfflftSTft^ft#ftT|g#L&jO< 
£> , ^-CLlC36Mfi%JggCD^K ( d = 1 . 18) 1 5 0 m 1 X tt 1 . 7'5=EJKDtl ( 
HC !/NdOtJHk=l. 75/0. 57 = 3. 07) & o < Q t Ma \s 1t . Eft. 
Nd,0,+ 6HC 1 + 9H,0 - 2 N d C 1 2 • 6 H 2 0 

n d c i ,o*»tttta«T*-yft'rr**. (Nd.o, 
) a » s & a> r> fc . 

[0017] 

£©$«£. & V> t-A->ftAf l 3 0m 1 0$i£I%Stfc. N d C 1 , • 6 

H 2 O0$&£, *V»T?Hfc««b& (ftttHftftftftTttftft-f «) . 

&V>tf> NdC I.OlillKt. ftftftft#fttt©*-*-£teffibT*#L&#£. 

Ji B ?S g T , 4 5 0 0m 1 © ft ft * * tf l 0 'J y h ^ffl K 5 A Anfc. 

$ S£ © P H te . 2 5tT?iBSl/TISff4T$o&. 

&V>T, 1 5 0 0 mlOIil7th>S»KI:SILfc. * ft ft £ fig ft ft 35 6 T . CCD 
ftfcLTftStlfcftftttfcfi/^fi-C&rjfc. 
[0018] 

b ) a: [RO] 2 P (O) ONa ( R = 2 - X 5^ ;P /\ * -> ;|, ) Ot«t h'J »A<t»» 
©•g-fig 

^l";K!)NaOH68g, Xtt, 1. 7 0tJl/J, 1 5 0 0 ml Olfi*&ttf 5 U y 

h - it ft#Lfc. 5 5 4 gowii^ ( if x (2 - X ? ;U /\ * -> ;p ) r 

7*H'J?fftj © # * D ^ T> 2 3, 7 8 2 - 5 il/T*SSftTV»5) X tt 1 . 7 2 
* ;KZ> C © & £ , 5 0 0 m 1 ©7t h >*ttf?JCD 3 >J »y h)l'Ot'-*-l:iSil,&, N 
aOH/taiSotJUkli, 1. 70/1. 7 2 , IP £ 0 . 9 9t^^fc. 
[0019] 

taf2©W«ftft0ftft£MBftftT, f5XH)(!i«ffiIlT?T8j$U^5NaOH 
ftftfcftftAttfc. Kfttt#C©iI9-e&3. 

[RO] ,P (O) OH + NaOH- [RO] 2 P (O) O N a + H 2 0 

rog«i4i*i:*»tft?), *fi©^S7ift«*t#snfc. »$opHtt, 2 5 <c t in 

[ 0 0 2 0 ] 

c ) a : [ [RO] 2 P (O) O] .NdgiS^t^S^AtC^^ 

± ft b ) Ttl^ltf it h'J'>.A*X7i - hOjgtS, ft ft ft it #tt ft ® % - * - & 
tibTlKi^l/ftiJS, ^ E ft |g T ± IE a ) T»6ftfcNdC 1,- 6H.OC* 

ftftcft^^aftitftfttit'fefcftftufc. n$nftjB^tt<!)ii»«3o#igitiit, 4- - 

T©tlt HUf A*7 7x - h*«SJBSnfc ( t ;Ptfc (RO) 2 P (O) ONa/ 
N d C 1 ,= 1 . 70/0. 57 = 2. 9 8 T ) . Eftte£©fflt)T£5. 
3 [RO] ,P (O) ONa+NdC 1,' 6 H 2 0 - 
Nd [OP (O) [OR] 2 ] 3 +3NaCl+6H 2 0 
[ 0 0 2 1 ] 

:o«ci/Tf 5nftf»**5;s>>Aiuimsn, t^tj (sock) 
<6»ftftfp-cft^$n&. 

SS©PHU. 2 5tt3~4T$ofc. ftftftftfiftft-Cftofc. 

fte.n&tt*--3o-9->y;nc»»t, & v> t , f ft^n<D^>yj^, 7 -t h > / us ft ?j< 
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f ti?noft*it<^;m, tD#>\z 2 >j •> h ju © 7 -t h y £ ^ tr 1 oy^hJKoyj^f 

•y £ A ^ y h 4> T? fr fc> n fc . f n?n«D->y;Hi 1 & H T , " Ul t ra-Tur r 
ax" fctS^-ftf-t/HUT, 1»B, 7 t t- > t * 5 fit S 

t $ n fc . 
[ 0 0 2 2 ] 

<1f-£ffiffiLT3#fS]ICfrfcr>iiiKtebfc. 

co«i:l,T1»6n&I^«Ba<?»ii:#»t5n. tt * * p 5 * A % « r fHt 

Tj 4> -e ei ir $ n fc . 

it**oii©nyfi:jtft5$fcftoSl^tffXMlifittTSofc ( e 0 E «; tt 10 

. NaCl+AgNO,(HNO,I*) - A g C 1 l+NaNO,t*5) „ 
C 0 0 2 3 ] 

TRf 8 o m m ft & $ n fc . 

8 % T $> o fc . tUftl 0 01? . Af 6 0 0 g8l«**?S!7A*«>ft**il!#5n 

fc. 

i§f SlCioTit^nfc^t^S^AOlItf IH 1 2. 9%~13. 0 % tr $> o fc 
(l!fe§fi= [ 1 4 4. 24X1108. 501 x100 = 13. 01%, 144. 2 

4g/mo l=^^'j^AOt)Hi) . 20 
[ 0 0 2 4 ] 

a ) *%gj3©)fe&%©iiaji£fe 

:ft6©safti-fftH, ±f2i) \z <t o r ^-.fig s nfc j$& v 5 s * a % ( -> 

£ a ^ * •?}- > (HI rCHj tBS^StlS) XH/fJl'-/?n'\t1f> TMCH] 

Ndi/??5'I> ( & TBdj ) /D i BAH/DEAC = 1/5 0/1. 8 ~ 4 / 
2 . 6 X (4 3 . 

[ 0 0 2 5 ] 30 

b ) z.n$ <Dmmm&-&i8.-t z&pjjtik 
© £ 3d a 7 u > y c i 5 » m m » e n fc . 

±85 a ) ■eiBtfcjgtiEcgox ( * S # $ ) *«**S?S>>A«[*^tr£iE:»t*A3ftfc 
[ 0 0 2 6 ] 

ftl^nsgi^y^DA + f >t^Sl§tt, * S? 5 0 A & £ £ © fg $ © & M ffl tt 40 
2»H-4^fflT«»b. & tt ft tt 3 0 "C ~ 6 CCTflicftlfc. ffifflSnsfctttf* 

j = I§ : 

& v> -e , ^n-fnottttss^uriEjersftK. 7 * s> x > *t , 3 o t; © ra « t , s js §§ 

CiASnfc (lla) -e Jfi ^ 5. n fc . l/5 0©£|/;/:$rv>x>©:&;i,fcfc-c ! ) . 
[ 0 0 2 7 ] 
SHII: 
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[ 0 0 2 8 ] 
% A I § : 

C©«fcl,T#&ftfc«fc«© (Xtt&fiS) tt, 6 0 "C © d ©AdEM & L X 

$tl§ : 

H © * ffi C £ V> T , 7 0 0 ml©»iS©iga«l»5tl&. SJSS§*^(CbTi©^ 
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syyn-MP + -c t> ft fc . 

*ia»»^nfcc 5t7tj@»4<, *n*sagi o o%©«s*ft5-f yyp>s 
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ifta8£©TTl£*iibfc. 
[ 0 0 3 3 ] 
b ) ft 5 ft fc IS * : 

& \z m & £ ft . 

HH^TO, lg/dl00S|SlD lnh StfA---fSlML (1+4) (AS 
TM D - 1 6 4 6 £ «fc 5 «| £ ) tt , »5ft&*ft*ft©#U^V7l/>©V*niij6£ 
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C-NMR»JfUt>7>7 - 1, 4XH1, 2fS-&0*#«E£gEljJib&) 0 
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[ 0 0 3 9 ] 

b ) # 5 tt fc » Jft : 
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3 ) tta<Ptttt* 3SJIHr*T. - 4 5'C<oaaTrc!>^yru>(OM^<iDjfc« fti 
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ZtlZOte&lt. *%®<DMm% 5 RU 6 +»ftfilJH,T, 0 <C IC « Jt £ *l ?S 
m IC * V> T , 9 9. OSK-9 9. U8|lftM5->;-l, 4^§(9§ti$ft5 

9i:lf Lv^l^^I/t;?- (•>?UA + t>/-fvyi/» tfc (BP l o % MS) t? 

a . **(H©jSit*5Tr#6nfc*u-fyru>tt. 1 8 mi & ic uooxfifti , r 

[ 0 0 4 8 ] 

#6n&#U-fy^l/>OV^n*jfi©»aicHUTtt (SECJSSJIUTiS. 7 ^ 
>T-f 7?^2#iR) , t-XNN ( ft m % 6 ) T#5nfc#'J-fyyi/>|J, 9 3 0, 2 
99g/mo l©|f^»?i (Mn) £ , 2 . 4 6 ©#5)f ttjgt (IP) iff*. 
[ 0 0 4 9 ] 
7^>r^->»Xl : 
ffU<y7>>g>5gattgg)ftfe 

1 ) Rl - 1 3111^1 ("C-NMR^tf) ©^SlCfc-S : 
a ) •» > 7 ;P © S3 6> 

2gO*'J'f V^>>#7th>T8l»BOIKl:J;,Tttttl4nft. iffiJftfe^H 

y 7 v y a. . * v> t? , e h ?a g t . *aT-c24i$iBitt*s;nfc. c©fejt#u<yru 
> * . & n -c . ?DD*j|-ii:S)g|bfc. # l HV^l/>)gfl[$gsi, Isl £ ft ft & -v 
4 * Ffl » » T ffF * Mt 5fe b Ac (^©faS«4 0^T*-Dfc) . 

»«OI»0»t, C©^l(Ciiffi[$nfc^'J-ryyt/>©jq.-?-6 0 0 1 mg$. 1 3 C - N 
MRttttllCDC I, (2ml> tt*iLfc. 
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[ 0 0 5 0 ] 

b ) S§(D#a : 

" BRUKER AM2 5 0 " 0S*TEfcanTV>5##3K**r. 
ft«SSS: = 6 2. 9 M H z . 

A * X 7 U {f y A : INVGATE. AU ( u C 1 N M R »»f © M NOE" 
**) . 

/I )V X m m : 9 n & (90° ) o 

m » p* m : i o # . 

SR«Sftfch5>^x>hO»=8 19 2. 
c ) X ^ h;HPtf-j7<p«S : 

fc!--#te, QuangThoPham, R. Petiaud, H. Watson, 
M . F. Llauro Darricades, " roton and NMR Spe 

ctra of Polymers", 1991, Penton Pr'esslUDU 

$ ftfc. 
[ 0 0 5 1 ] 

d ) mftU£ : 

3, 4il, 40#^M^tt«, X^l/>3RR**MV^T*«*ftfc. /K<J< yyi/>^ 
[ 0 0 5 2 ] 

2 ) frttftflttttttftflr (MI R) <Djj&\z£Z> : 
a ) *fr > 7" ;P CP 1 U : 

CC UtTTItt 1 0 g/1 fl)*U-fyyi/>©|U)[*t, PSO. 2mm©KBr-b;P 
b ) g 6 : 

"BRUKER I FS8 8" ©«*tR*S ftT ^ S^XJtK fr. 
IB St & fr : 

: 2 c m" l a 
Sj 0 . 6 3 9 c m / 

&ffi§§ : D T G S , 

: 6 4 X * > „ 
A - v 8# m : 3 ft o 

X^Hi^^ : 4000-400/cm„ 

s sb x ^ f7 h ^ *< e e 3 n fc . 

Mi: CC1J«. 

x ^ ^ h ^ <d m m : 

" BRUKER" © V 7 h X 7 " OPUS" tMi, 
[ 0 0 5 3 ] 

c ) x ^ 2 bjv_omm : 

Y. Tanaka, Y. Takeuchi, M. Kobayashi, H. Ta 
dokoro, Journal of Polymer science, Part A - 
2,1972, 9 (1), 4 3 - 5 7 0 

J • P • Kistel, G. Friedman, B . Kaempf, Bullet 
in de la Chimique de France, 1967, No. 1 2 a 
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F. Asssioma, J. Marchal, C. R. Acad, Sc. Par 
is, SerC, 1968, 266 (22), 1563-6 and SerD, 
1968, 266 (6), 369-72, 

T. F. Banigan, A. J. Verbiscar, T. A. Oda, R 
ubber Chemistry and technology, 1982, 55 (2 
) , 4 0 7 - 1 5 , 
[ 0 0 5 4 ] 

t'-jH (=CH 2 ) C[)*a*l^i^^»M ( 6 C - H) l:filt5 8 8 0 /cml: 
fcttSK V>B*0A > F. 10 
iqCX ( = C H a) (^)r C-H#il:«St§ 3 0 7 0 /cml:*ltS/OF, 

= CH,SorC-H#lili:«its. 

(KH,) 0##»«#SftfcffiMiT*A> Ktt. HO OitfriBgcO^T C « 
DiiA;ft # )l&/OHT?«5. h7>^-l, 4i»©a CH,l:ffiStS»tttt, 138 
5 / c miSDCf C0l^^$»§o :tl(UO/0 F^)IST$»^o 
[ 0 0 5 5 ] 
d ) & : 

X - 3 , 4tl, 4^/0 H«giBgJSl:ci:oT«»$nfc, 
h ^ > X - 1 , 4 0**!6«tta^fi CH,A>HOl»l:EtSn5. £ 0 H 20 

[ 0 0 5 6 ] 
e ) 

^ - ^ - 7 > M - h © ft M <D IE ® : 
Do (rXte<5) = c ( r X <5 ) ec 

Do ( r X « 6 ) =;o H rXB« ; 

c^tt^O^E^jBfE-.R^, 30 
e = JK&ff;*) . 

#KO*HV^l/> (" I R 3 0 5 \ " NATSYN 2200 " S K I - 3 

S" O^iTrtJl^ntV^) , *iST&«^nf;#'J<yyi/> (MC7 8) & 5^ 
^SrfA (NR) *«*tlT«)fl*ft&. (*«) T?ltlfc;Stt**£tt, £<0£S»J 

D x = K X 

Dx=«igmffix(cts^rs/N + >K^a^fii, 

X = ^A4*CD;fgjgijiftXOB ( l3 C-NMRtft^$nfc) , 
K =&E£») 

ti^ntt)6^. 40 
fti8DK=f (x) tt , «£ot, *jfij|itt©*ft*n©*KH/-^anT'bAv». 

[ 0 0 5 7 ] 

it-fXi^i'DV h^77>f- (SEC) i£ «fc £ , #e,nfcX7X hV-O^f i^ffi 
a ) jjjj (D g j : 

Htt»T*0tf<Xfc.fcoT»#^£*S^ K » ? tt -f- o « 

«»»ft*fttHft^ltnt't), S ECH#ij7-©»f I»f I:«t5»i*plffil:t5 50 
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[ 0 0 5 8 ] 
b ) # U V - <D m g : 

c ) S E C ft : 

«ffl*nfcSBtt, M WATERS mode 1 1 5 0C" *nvh4f5:7<<-"T?*S. 
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ffiA$n^#UV-ij->7 P ;U<D^^^^S«l 0 0/x IT?**, tt ffl S tt " WATERS 
mode 1 RI 3 2 X '* co^^JS#rft*T&D, hy77f-?$fflit§fcJ50 
V 7 h £ X 7 , ->Xf A" WATERS MILLENNUIM" (version 3 
. 0 0) T? & § • 
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< *r. be en. cy. oh. rx. bs. a pl ob. oa. m. rr. ui. 

UC.NL, ST. Hv TRJ, kriMH OAPI IBP, BJ. CP. CO. Ct, 
CM, OA.CS.CQ,OW, Ml, MB. KB. S&.TD, TCV 

tntnf <* ^BOMhRVTM <Af (kthst pvifap ihv wKt^/ictotoQ dtr 
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7 b*M d'*n molm, *a nMovm^rt Jliua ctmjo/r«i, un «1 d'm «a alouMm mtms act «fuo kUU plk*pfs«i4»* aqtM^nfc. uft*pm 



( 19 ) 



JP 2004-513998 A 2004.5.13 



WO 02/38635 Al 



Fj> a </iM wrornr If* uifcr Jt tkmt hfUra el amtra iM» 

rt*u j* nftrvr jut *Nar« etftiftttno reitfftw m Mis <f 



la Gem Jo rCf' 



( 20 ) 



JP 2004-513998 A 2004.5.13 



WO C2/3SM3 PCT/KWW124W 

i-ou-isomtra do sykihesd or lbur procedk de hrhpakation 



La prcscnte invention concerns des potyisopxenca de synthase p r fac ot aa t un tawc cicve 
d'eochntrvsncatj cis-1,4 ct Lcvr proceed do preparation. 
5 Poor la preparation de poiyiaoprtacs preseaCaat un taux £lcvo d'eochalnonenta ris- 1,4, 

a est conna d'utiliser des systemcs cctaiytiquca A base : 

• d'un sel dc terre me en solution daoa uu sojvarct hydrocarbooA, 

• d'un agent d'aDcylaiion de cc sd coostxtue d\in olkylalumioium, et 

- d'un balogenure d'un ajkylaluminhnn. 

tO D est par example cormu, d'apris le document < Compte-rendu de ['Academic des 

Sciences d'U. R. S. S., tome 234, ft*5, 1977 (Y. B. Mcwntov, Y. R. Bleshev, A. A. Bag, 5. R. 
RaG3a>v) » d'utluaer, pour la potyn^dudon de rtsoprene a une teaopereture compose eotro 
20* C ct 50° C, un systeme cctalytique c umpr c u aau 

- un ad dc ncodyme ou de prnsdodyme dc reside bi^-^tbyJho^)Dbospaonquc 1 i 
IS Qtre dc sel de tcrre rare, ea solution dans da toluene* 

- du basobutylstenumum a titm d'agent tfallglation, seton un rapport raolaire 
(agent d'aU^ladoo / so] de tetie we) egal 1 20, el 

* duchioiure do di&hytaJvaninium 4 titxe d'halogthmro d'un alkylaluminiuro. 
- On pent egalemerd dtor to dooumed c Proceedings of Cuna - U. S. Bilateral 
20 Symposium on Polymer Chemistry and Ptyucs, Science Press, pp. 382-398, 198 1 (O. Jun, W. 
Fosong, S. Zhiquaa) ». Co document enseigne notammcrrt ('utilisation d'un ad dc oeodymc 
de racide his(2^ylhcxy0pho«poonquc, cn association avee du trien^laluraiaiurn ou du 
criisoburyiaiuniinhim, ot un halogtoure d'aikytaUminimn do fonnule AkCCzHsJjQj. 

Us polyisoprttwa qui soot ootesus au moyen d'un tel lyatarac catalytique pidscntent 
25 deafjiuxd'enjcnalncn^ 

Ce document mendoone dgalement 1'utiUiation de systAmes catalytiques i base de : 
• - naphtcnatc de terre are, lea taux d'axiiamomeiua crs-1,4 des ootyiaoprfines 
correspondanta etmt compria catro 93,6 % ct 96,0 %;cth b«e de 

- cricbtonne de terra rate (systamc catajytujue da formula LaCtj — CiHjOH - 
30 Al(CjHa)i), tea taux d'enxantnenreats cia-1,4 des palyisoprfecs correspocdants etont compos 

entre 94,1 % ct 98,0 % (ce tmx de 98 % enut attaint en utUisani da I* Ytterbium A titre da tone 
taie, voir tableau 12 p. 391). 
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Dans la majorite des c&s, la ddcaminatron dc la micro structure est cfrcctucc par ta 
technique de dosage par moyen infrarougc (MIR. en abrege), 6eJon la mdtbodo misc au point 
par Ciampelli et AI (F. Ciampelli, D. Moreno, M. Cambim, MakrootoL Ch*m. t 1953, 61 , 250- 
25)). Oq cetera que cetto raitbode, basee mnqugment xuz des calcula reaibet dans fe donmine 
5 infrarougc, nc procure pas toujourj de* result ata d'un© prccisioa satbfeisante loisqu'dle est 

Lc document de brevet omirtcam US-A-5 859 156 decrit un procrde de preparation de 
polylaopicjies au moyen d'un systoue catalytique a base de tetrachiorure da titae, d'un 
oiganoaitmuniura et d'un ether. Le tarn msdoul d'oudiatneaents cis-i,4 dcs polyisoprcnes 
10 man obtenus, mesure par resonance magneoque miclraire du carbooe 13 (RMN n C>, est de 
98,0 % (voir exemple 2, coloone 27, lea taux d'eachatoements trans- 1,4 ct 3,4 etant alors de 
1,0% Chacon). 

Lc but da h priscaie invention est de proposer de uouvcaux poryisaprenes de syniheae 
15 et leur proedde' de preparation, tesdits polyisoprcnes preseatant dea toux d'enchafacments cia- 
1,4 qui soot nettement supdrienra h ceux obtenus A cejour. 

La demanderesse a decouvert d'une maniere hattendue qu'ua svsterae catalyrjque de 
type a prffionni a a base d'au mains: 
. gn monomere diene coajngue, 
20 - to sd d'un ou de plusicura metaux dc tcrre rare (metaux ayant uu aumero atoctique 

oomprb cntrc 57 ct 71 dans to tableau peoodiqua des elements de Mendeleev) d'un acide 
Dbosphoriqueorganiquc, leditsel etaoten suspension dims au morns on 10I vast hydrocarbon* 
incite, suture et do type oliphatique ou ilicycfi que, 

- on agent d'aikylatioa consTzrud d'un alkylahraunium de formula AlRj ou HAIR:, le 
25 rapport motaire (agent d'uDcytatlon / tel de tore rare) prfscntaat ujsc vnleur aUsutdo 1 a 5. et 

- un don ami d'hnlogcnc constibie d'un bnlogeaurc d'fllkyiakinimnm. 

perraet dc polymeriser risuprcne avee uoe actrvite latisfeisante a des temperatures de 
potymcrisatioQ qui Bant infirieujes ou egalea a 5* C et d'obtecir a ces basses temperatuics 
des polyisoprcnes dont les mux d'encbatnements cis-1,4, weaures 4 la foia scion la technique 
30 dc resonance rnagnetique irudeaire du enrtwuc 13 el Jeloc. la technique de dosage par tnoyen 
infrarougc. sont strictement supedcuts a 99.0 %. 

i 
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Cc systtac catsjytique scion I 'invention pertnet par example d'obteuir des 
polyu»prenes qui soot tels qua Iesdib taux d'cnchflinemcnts cu-I, 4, mcsurds par {'lino et 
('autre de ces techniques, peuveni toe wmpris cntrc 99,0 % cl 99,6 %, cn iacfuaat 99,6 %. 

On notcra que les pofymerisartoos pcuvcnl fitrc discs cn ccavrc dans an wlvaitf 
5 hydiocirboci inert e, ou bien en masse, c'est-A*diro sum servant 



Avantagcuscment, ce rystimc catalytiqne perntet, a des temperatures de 
pdyjnensntion allant de -55" C h -20" C, d'obtenir des polyiaoprtnea doot lea taux 
d'eoelialfieraents as- 1 A mesurts par i'une ct I 'autre des techniques preciteea, sam egaux ou 

10 ' supericurs a 99,3 %> et apporticoiicnt par ocnuplc A uu domaiue nilaiit de 99,3 & 499,6 %. 

A titic encore plus ayantageux, ee systems* cataiytique penned k dca temperatures de 
polyirrfrisntion allant de -55 w C ft -40" C, d'obtenir des polyisopfencs doal les taux 
d'cnchalaementa cis-l ,4> Abatement mesures par l'une et I 'autre des techniques preciteea, sunt 
eganx ou supeneurs a 99,5 %, et sent par exanptc egaux k 99,6 %. 

15 On no ten que oca vateurs de taux d'enchatnementa cu-1,4 qui sect ttei proches da la 

valour de J00 % qui caracte'tise lo caoutchouc naturel, u'oct jamais et£ roellecacat etteiatea & 
ce jour. Le domains de taux d^encha&uunenrs cis- 1,4 roesure seton la prfsente invealioa deal 
compte de mesures dtabhes au moyen, d'nnc port, de U technique de dosage par moyen 
irtfitxougo aptts un calibrogc des ecfaautillons de polybopreue realise' dans le cadre do 

20 I' analyse RMN"C et, d' autre port, de rooaryae RMN°C, les mesures obteones par Tune de 
ccs techniques eiant confirmees per 1' outre (a i'incertitude de mesure pres de plus ou. moms 
0,1 %, qui est inhcreotc & chacune de ces deux techniques). La precisian de cea valeurs de 
taux d'cschaSncineois cis-l. 4 est atnsi uotablctrecni accrue, par rapport a ccilc des valeuxs dc 
taux qui ont <5te tncoti ounces dons l'dtatde (a technique a ce jour, 

25 Bn pattjeufier, ('analyse par RMN^C a mis en evidence r absence total c • 

d'exichatnements 1,2 ct d'ench at elements trans- 1 ,4 dans loa echaanllons de polyisoprcne scion. 
P invention. 

On notora en outre que le taux patuculifacmerri eleve d'enchatnements cia-1,4 obteou 
pour les potyiGOprenes scion 1' invention est mdapendant da (a quanlite* de systeme cstaiytLqoe 
30 utilises. 



s 
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On cetera par ailtoura que les polyiscprto shui ubtenus presented uce viscositi 

elevee. 

Conccntsnt ks systana catelytiques scion I 1 invention, on ootwa qu'Us son! 
S caracteijscs par des rapports molaires (agent d'elkYiaiion / sel dc tern; rare) compris enira J ct 
5 cc qui, d'one inanicre surprenante, est extr&naneni rcduit par report aux rapports moiaires 
egaux ou supeneurs a 20 qui onl dt£ utilises a cc joor pour polymeriaer rfcoprtoe. 

A litre do ruonomere difcr» eoqjugue utilisable pour <t priforoier * le tystftme 
10 caralytiqoe acton t'iavcattoo. on pcutcUer lo 1. 3-butadieoe, $ litre prffiSrcntieL 

On port egalanont citcr le 2-methyt 1, 3-butndicoe (ou uopreno). Ics 2, J-di (alcoyle 
ea CI a C5) I, 3-bntaoiene teis que par ounnpb to 2, 3 dimethyl-1, 3 -butadiene, le 2, 3- 
dietliyl-1, 3-botadiene, to 2-m*hyl 3-etitf 1, 3-buradjeoe, le 2 -methyl 3-isopropy) 1 , 3- 
butadiene, to phenyl I, butadiene* le U 3-pcntadicnc, to 2, 44ie*adieac, ou tout autre diene 
IS oocjugue ayant outre 4 ct 8 atones do carbonc 

On noteca que to rapport raoiatre (rnonomere / sel de terre rare) pout presenter uno 
valeurallantdo25a50. 

Scion unc autre curacscnstiquc dc I'invcntioQ. Icdit ?d de terrc rare est censtiuji (Tune 
20 poudre nan hygroscopique aynnt uno legirc tendance a s'aggtomerer a la temperature 
Arabian tc. 

- Scion uo mode pte&cnticl de realisation de I 'invert too, le advent brydrccarbeni 
ioErtc dana toque) Icdit sei de teoe rate est en suspension est un solvant aliphatique ou 
nucyclique de bas poids molted flirt, tel que le cyclahexane, to motbylcyclohcxanc. le n- 

25 heptane, ou un melange do ces sol van tj. 

- Scion un autre mode de realisation de 1" invention, to solvant utilise' pour to 
suspension du scl de terre ram est un cnabmge d'un solvant aliphatique de haul poida 
ototoculaue comprenam une biiito paraffiniquc, par exempto de llnnto ds vaseline, ct d'un 

30 solvent de bas poids ooolcculairc tel que ccux susmenrionnes (par exempto to 
roe<thy{oycloha^Bne).. 
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Oo realise cetto suspension cn procddant A un broyane disperaif du vd dc (crre rare 
dam cette built paraffinique, do sortc a obtenir unc. suspension trta fine et homogene dudit 
set 

5 Scion one outre caractiristique de 1' invention, iedit rystoue catnlytique coinprcDd le 

metal ds tare rare scion use concentration egnle ou senslblerocnt egaie ft 0,02 mot/ L 

' Scion uq cxeraple prtfcrenricl de realisation de i" invention, on utilise a titre de sel un 
tri^b^-^lbxxyOptosphatc] dudit ou desdha rnctaux de tetre rare. 

A titre encore plus preftrendet, kdit wf de tore rare est le tristbis(2- 
10 cthylfiexyljphojphale] de oeodyme. 

A titrc d'agcnl d'alkylotica unliable dans le systeme cetarytique selon 1'invutficn, on 
pent citcr des elkyialuniiniiinu tela que: ■ 

• des trialkykluraiDjums. par exempla le triisobuty latum mJum, ou 
15 - da hydrurcs de dialkylaiummhiin, par exemple I 'hydruro de diisobuty lnluminium . 

' On ootflra que cet agent d'alkylatiou est de prefirenkse constitue" de I'hydrure de 
diisobitylalnaumurn (appole HDiBA dans la suite ds La present© description). 

A titre de donneux d'haiogenc utfltsnble dam le systeme catalyllquo sdon I" Invention, 
20 on pcut cites des balDgenurea d'alkylalamtoinra, de preference tc cbiorure do 
dietayJafamimwa (appcM CDBA dans la euito de U prfaentt desctiptiojOu 

On notera que lo rapport molairo (dnnnwu dTntogene / mjI de ten* rare) pcut presenter 
une valeur aUant de 2,6 a 3. 

• Scion V invention, le precede de preparation dudit systeme caalytique consists 
25 - dens une premiere ctape, a reaiiser une suspension dudit sel de ten* race dans Wit 

solvant, 

- dans unc seconds ctapo, i in' outer a la. suspension ledit monomere dicne cocjugue, 

- dans uno troisieme etape, a ajooter ledit agent d'allcylation i la suspension 
coraprenaat ledit monomere pour I'oWentioo d'on sel alkyle, et 

30 - dona une quetricoie etapc a ajoufcr ledit demrcur d'balo&eoe an set alkyle. 

5 * ■ ' 
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Us car acterlstiquos precftt w dc la present* invention, aJnsi quo d'autrcs seront mieux 
comprises d ta lecture dc la dcscnpdoa sujvauJc de plusieun cxcrnplca de. real isa tion de 
J'iavcotknj. doundj A citre ilimfntif ct nonb'mitanX 

5 L PREPARATION DE gYSffMM CATApTflQUqS SgLOp yiNV^nQl* 

On a idalisA-uno pluralitd i'ojsais pour la synthase de ce scL Oa a utilise pour chacun 
1 0 de ces essab une mime mc"tbode de syntbese, qui est d&atlife d-apnh. 

Dans un becher do 600 ml de forme a haute », on pise 96 g de.NdxCb 
15 (commercialise par la societe RHODIA), qui a 6te dose pw connrtexomtfrie ft 85,3 % en 
Wd (85,7 % ca tbeorieX sott prescatwit0^7 mot de Nd. 

On ajoute 80 ml d'oao dcmcfalisea. Sous uoe hotte aspMnuxte, aveo une agitation 
tnagneuque et ft temperature ambiaatc, on ajoute leutanent ISO mldPHQ concentre a 56 % • 
en poids (d- 1,18), soit 1,75 mol dfTd (rapport tnobire HCWd - 1,75/0,57 - 3,07). 
20 UreacrioiNdiQj + 6Ha + 9H ) 0 2 NdCb, 6HjO est ties exothermic 

Lonquc tout Tacide cbiorhydriquc aete" ajouie\ on ports la solution I ebullition sous 
Bgi Cation magnedque, pour elumner l'exces d'acide cblomydriqua La solution oqcewe da 
NdCb eat ltmpidc et de couleor mauve, a ns rests pas de prod ait insoluble (NdiOj). 
25 On precede ensuitc aj'evaporation de cetto aohition jusqtfa obteoir un volume 

d'mviron 130 rol dans le becher. La solution de NdCli, 6HjO est aloia tres oonoentree (elle 
cristallise i teroperatuxe arabianie). 

Puis on verse dans un bidoa de 10 litres contra ant 4500 ml d'eattdemlucralisee fa 
solution concentre* tie NdQj sous agitation et A tanperuiure ambiante (en utilisont un 
30 mcteur avec agttzteur en forme d'ancre). 

he pH de la solution, mesurt a 25* C, est voiain de 4. 
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Pub on ^oute & la sciatica 1500 ml d'nxtone technique II no restc pas dc profmt 
insoluble, ct la solution niosi obtenue est dc couloir rose. 

b) Svmtesp d'un phosphate orgfluicuo do sodium de formula fROT,Pf OlONa 
5 rR^Z-aAvthrxvH: 

Dam on bechei dc 5 litres cootenant 1500 ml d*cau dcmineraJLvic, on dissout ft g 
de NaOH en pastilles, soit 1.70 mot. Dans un autre becbex do 3 litres coolenaoi 500 mi 
tfaceW, on dissout 554 z *«» a«de phosphorite- organique Q'lictde bL<2-^lhexyl) 
10 phosphotique, rcpertorf* dans L'ouvrago « Aidrich » sous la rcfireooo 23,782-5). soit 1,72 
nuil de oct acide. la rapport molafre NaOH / acide phosphoriquo orgnniqoe cat de 1 ,70 f 
1,72. BOtt0^9. 

A temperature Ombiante el ea agitaitf 4 la main a SHude d'un agitateur eo verrc, on 
verse la solution dudit adde phosphoriqua organiquc dans la solution de NaOH. La 
15 reaction est la suivante : 

(RO]jP(0)OH + NeOH -> ERDJ 2 P(OX)Na+H^). 

EUc est Icgibnncnt exodierraique, ct Poo obticnt une solution nomogene de couleur 
iaunltrc. Lc pH de la solution, mesure s 25° C, eat voisio do 7. 

20 c) gvnthfcsc d'un set phosphate de nfahme de SfflBUlfi rmOT7rYO)Q1^d; 

- On verse sous vive agitation (rootsur aveo agitateur en forme d'anoe) el ft 
temperature ambiantc b solution dc phosphate organiqw de Naobtenue au paisgrtpbe b) 
ci-dessus dans la solution oqucuse de NdC^HjO c-blenuo au paragrapHc a) cl-dessus. 
25 n se forme iomiedlatement ua precrptte Mane tees fin. Oa mainticnl le melange' 1 

obtenu sous agriatioo pendant 30 minutes, aprts IWdWon de tout le phosphate orgamque- 
de Na (selon un rapport mobure (RO^OJONa/NdCl, = 1,70/0,57 « 2,95). La reaction est 
lasutvante : 

3CR0J,P(O)ON a + Nda 3 .6tbO -> Nd[OP(0)[ORJjJj + 3 Nad + 6 HjO. 
30 . 



7 
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On reaipfcc et on lave to sei phnspuatd da ndodyuxo oiosi obtenii dans one 
ceaoifugeuse cquipde tfune "chausscCe". 

Le pH da am* antes » est coropria eolxo 3 et 4 a 25* C Cej mux o mires* son! 
incolores et Umpides. 

5 On Kinds ea deux eehantilions le scl obtenu, pais on lavo chnque echifltijlon cvectm 

melange aedtone/ eauderaineralisee enrealisant titris fob fc cycle de lavage dfcrit ci-dessous, 
' situ d'eUminsr tons les chlororea. 

Cheque cycle da lavage est leblisd daus un seau de 10 litres on otatieie plasbque 
' ccntonant initatemejir 2 tiUcs tpMjctene, Oo precede & I'hornog&uHsatiDn de'ehaque 
1 0 echantHlon ct da I'acdtone au nwyeo d*un homogewSseia < Ultra-Tumx » pendant environ I 
minute, ofin lobtenir une solution do type hat 

On ejoute ensmte 4 litres <f eau deminentlisde dans le scon, puis on faooiogen&e le 
menuae o&tetm au moyco du tn&roe bomogdntiseur pendant 3 minutes. 

On precede A U centrifugation du melange ainsi obtrnn puis on recupcre le sd 
I S pbespbatd do neodymo dons la "chausjette". 

■ Sur la demiira eau de lavage, le test analycque qualitatif des chlonves est quasi- 
negatifOa reaction est NaCl 4- AgNQj (milieu HNOj) -» AgOi + NaNOj). 

On seche le sd de ofodyme aimi lave dnna une etnve a 60* C r sous vide et tvec 
20 coura&t (fair pendant environ 80 homes. 

La tendement final pour cbacuo des essais de syntfatae rfalises est corapris eotre 55 Va 
et 98 %, suivani ks penes dues aux lavages. On obtient 4 claque fois environ 600 g de sd 
pbespbatd dc neodyrae k relet sec 

Led ceoeucs massiques ea ndodyme, d&enrundes par.oomplexonidtrio, coot comprises 
25 cmre 12,9 % et 1 3,0 « (pour on taux theorique - [144,24 / 1 108,50] x 100 - 13.01 %, avoc 
144,24 g/mol = masse molaize du neodyrae). 
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5 , Chacun de ces systeaaes cotnpjend un sel phosphati de D&xiymo tel que aynthftisi 
scion le paragraphs 1) d-d casus, qoi est en suspension dans on sorvaw bydroeartwnc Incite dc 
bos poida mdeoilaire (coasttinc de cyclobcxanc, «CK» en abrtgi ci-cpria ou de 
mahytoyclobexanc, « MCH » eo ebtegc ci-aprej). 

Ccs systotncs catalyuqucs sonl caracterisea par Les rapports motaires rolatifs sulvanls, 
10 par rapport en sel do ocodyme: 

ScldcNd/butedifccCBdcH^ . 

b) PfQcdd^ d* SYgtjrtge- °f gYflfTCPfi "tafrtigucs- 

15 - Prcmrirc ^tapc- : 

En vnedc robtenttoa de cca syscfanea cararyllques, on verse 15,6 g du sel de nttodytne, 
& I'^taX de poudre, dans on rcacteur de 1 litre preelablemrat nettoyc de sea rrnpnietds. On 
soumct ensuite oe set a utx batbotnge a I'anote per Lc fond du rdactow, pendant une durfe de 
15 mm. • 

•20 

■. Seconde ftape : 

On inlrodutt 90 % (traction massique) du servant mentionni au paragraphs a) ci- 
dessui d ans le leoctcur casteoost lc eel de neodyrae. 

Lorsque le solvant utilise est le cydotatime, la durec de raise en contact du sel de 
25 crodymo avec cc aolvTmt varia dc 2 hemes ft 4 hcuroa, et ta. fcomperaane dc mUe eo contact 
vario de 30° C a 60° C. Locsquc le torvant utilise est le nu^hylcyclohaxancs larfujrfo de raise 
en contact du sel de ncodymc avec co soivant est de 30 n u n., et la temperature de misa en 
contact est de 30* C. 



9 
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-Tfoisiftma flame: 

On iotroduit cnsuxto du butadiene dans lc rtacfieur (if Jan le rapport aiolaue Bel / 
butadiene do U 50 mentxonnd au paragrapbe a) ci-dcssus), a une temperature de 30* C, en vue 
de la <t pri formalion » do cinque systemo cataiytiquo. 
5 ' ' 

- OuaUiititf etapo ; 

On introduit easohc dans !o reactcur de ["hydnao de dxisobutyWunrioian CHDiBA) a 
titre d' agent d'alky laiion du scl do ndodyroe, scion one concentration d'enyiiOn • 1 M, aiasi 
qn'uiiB quaatitft du soLvnat prtcttf ft ta seconds etape correspond ant ft une fraction trutssiquc 
10 d&3 % da la totalim dndit solvatrt. Ladurec do I'aftylatioa est de 15 min, et la temperHnne do 
la reaction delation est dc 30° C 

- Cinquietpe efapc : 

Od introduit ensuiro dans te rtfacteur du chlorure de difthybJuminiimi (CDEA) ft titre 
15 dc douceur, d'taiogene, scion une concentration d'envinra I M, ainsa qo'unc quorate du 
servant preati ft la^econdc &ape coxcespondaac a In fraction masaqve restarts de 5 % de la 
totiiltd dudit solvant La temperature du milieu reacuoonel est portee ft 60* C. 

- Sixltoe itnoc : 

20 On procedo ensuito a une « preformation d (ou vieflUssemcnt) dn melango a inn obtcnu 

at mamtcnant cette temp feature do 6*0° C pendant uno duzic variant de 2 hcuicc & 4 hemes. 

- Septifttno ctapp ; 

On obtient ainsi environ 700 ml d'uns solution de system* catalytiqut On precede ft 
25 la vidaruje du reactcur et Ton transfirc cette solution dans une bouteilio "StokuV de 750 ml, 
prfal i bfe nwat lovee, sechse et ooanniso ft un barbotage ft I*azotc 

On stocke fara lenient la solution catalytique sous atmosphere d* azote dans uu 
cons< Ixrtew, ft (a tempe" ratiire de - 1 5* C 



( 30 ) 



cstftlytiques 


Solvaudon 
(solvant/ 
durte/T) 


Bd/Nd 
(tool) 


AI/Nd 
(mol) 


Aikytstion 


CUNd 
(mol) 


Pr^foimahon 
AvecCDEA 
Durta/T 


Sy slime 1 


CH 
2h,30°C 


50 


4 


I5min./30 B C 


3 


4h,60»C 


Sjrjtcmc 2 


CH 
4h,60*C 


SO 


3 


15mm./30°C 


3 


2h.60»C 


Sye&mc y 


MCH 
30muL, 30* C 


SO 


3 


15 ruin./ 30* C 


3 


4h,60°C 


Systems 4 


MCH 
30min.,30 < »C 


SO 


1,8 


I5rain./30°C 


3 




Systems 5 


MCH 
30 rain., 30° C 


50 


1,3 


\5xahL/3PC 


2,5 


2b,60"C 


Systbne6 


CH 
2H.WC 


50 


4 


l5uun./30r , C 


3 


2b,60*C 



It 
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1) Elemples da rtohmeriisrtoa d e I'rsoortne i one temperature de-15» C - 

s 

a) Prwfctt Mlvmfriatf fen uflirt : 

On a utilise", A titre de reocteur de polymerisation, une bouieiUe "Steinie" de 250 ml. 
On a realise cheque traction da polymerisation, goit dans d« conditions stitiques dans on 
10 cougelateur (bouteiUe placcc dans un bain do glycol), soil d'uno nwnierc dynainiquc (par 
agitation de la boureille dans un bac a glycol). 

On a utilise una coupe do vapocraquage da naphta en C5, dans (0 but d'en axtratn do 
rbopsem presenmw une purete* proche do 100 ^ Acete£fct,onaproce^4Auiiepud5cation 
ciassiquc en laboratozre, consistent successivcmcnt en : 
15 - one distillation do cetto coups C5 sot do J'anhydrWc maleiquo pour 6Ummer le 

oyolapcntadienc residue!, suivie 

- d'un passage sur unc oolonne (faluoiino pour slimmer les tmpunstea poiaire*. et 

- d'un baibotago k l'xcote pendant 20 min- t jnste avant la reaction de polymerisation. 
On a determine, par la technique do cfaromatograpbie en phase grtzcuso (CPQ), la 

20 fraction massiqoe de ] 'Uoprene extrmt dc cctto coupe C5, qui est do 992 ^ 

On a mis en oenvre cheque reaction do polymerisation de i'isoprcoo (10 g par 
bouteille) dans Is cyolohoxane a >IS° C, sous atmosphere inerte d'uzote, avec on rapport 
massique Solvant/Monomere (3/M) 6ga) a 9. 
25 On a fait varior dona les divers examples de polymetustion b base catalytique en 

neodymede 150 umol a 500 umol pour 100 g de inonotnere (o^iarttlrt db nexxlyme expiirnee 
en uMcm cNapres). L'etancherte de la boufeille est assuree par uu ensemble do type "joint- . 
capsule percee" permcttant rejection do sysle«rw cofad vttjaoe aa moyen d'una seringue.- 

En Cn de polymerisation, tout en ajoutanl 100 ml de solvant suppldmentaire pour 
30 fluidificr le milieu, on ajoute de I'acetylacetoxie (I ml d'uae solution do concentration 1M 
dans le cyclohexane) pour stopper la reaction et de la N-13-dimethyibutyl^^pJJcnyl-p- 
plienylenedlamine (6PPB cn abrege) cornme agent de protection (scion un volume de 2 ml a 
r- 
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use cooeeotranoa do 1 0 grt dans le cyclohexnne, soft une masse de 0,02 s). 

On extruit ensuite te polyisoptina de chaqua solution polymeriquo erinst obtoroe par 
strfppiaga to vapeur d*enu pendant 30 mbu en presence de kamotate dc calcium (oc, utilise 2 
ml de tamol et 50 ml do CaCla d 30 gfl). On sicbe casuite pendant envnoa IS teurta cbaquo 
S solution extrahe- dans una etuve i 50° C sous vide (a imo prcssion do 200 mm Hg)> avee ra . 
legtr cotuant d'azote pendant environ 72 hrurot, . 

b) B feataft steaa ■ 

10 La mesum du taux de conversion dc l*isopr*ne en polyisopf^oe en foncdon du leaps 

da reaction est ulilisee pour decrire la cbietique de polymerisation. 

La viscosim inhercnto n ta *4 0.1 gftfl dans le toluene et la viacosW Moooey ML<l+4) 
(mesurfo scion la oontrc ASTM D-1646X, ajractertoeot la macrostrocture de chaqno 
polyisoprena obtanu. 

15 Paur d&enniuer to aticrosaucturo des polyusoprfaies, on a utilise la technique d*arjalyse 

RMN U C (mfthoda abaofae d'une grand© prtfeidon) et MB. (moyen mfiMOugo), comme ceta 
est Afnrillc a V annexe: I Joince. Ces adunques oat permls d'etablir, a rincerthude de 0,1 % 
pres, lea taux d'cnchalnemccts cto-1,4 at 3»4 (Tandyse RMK I3 C oynm mis en evidence 
rabaense d'enchaTnfanenht tems*l ,4 ou U)- 

20 On notern que la seoonde technique MIR est d'une grende precision pour la 

determination du taux de motifis 3,4, du felt qu'eik utilise lea dchnntillons de poiyisoptenc 
ayaot eto preatoMemeot Aalonnes pour I'analyae RMN"C. 

Le tableau 1 d-apres detailto les conditions opeoatoues suMes pour chaqua 
poiymfrisation a! .les onraetenstiquea mccroslrueturales et raicrostructoalra de cfaaque 

25 polyboprtoo obtcnu. 
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TABLEAU 1 : 





Condition* do polymer isntioc 


C«Toatcristiqucsdespa]yisopnna 


Euab 


typcde 


Quantiti 


Twcps 




Vbcosite 


ML0+4) 


T»qj do 


Tl»X 






cfcNd 


do 


con vm ion 








deeb- 






GiMera) 


risction 
(boures) 


(H) 


. (<U&) 




pw 
RMN tt C 


1,4 par 

wm 


A 


Statiquc 


500 


64 


100 




79 


9>4 


994 






400 


64 


ido 


54 


87 






B 


Statrqiu 


400 


64 


100 . 


54 


82 












£4 


ioo 










C 


Statiqms 


300 


64 


100 


6,0 


93 


994 


99,0 


D 


Sutiqoc 


200 


64 


IOO 


?4 




99,2 








150 


64 


too 


*4 




994 




& 


Stotiqoo 


ISO 


64 


100 


8.6 










agiti 


ISO 


64 


too 










r 


Statv}Oo 


150 


64 


100 








»4 








47. 


9i 


8J0 






994 








M 


94 








99J 










60 


7,4 






994 










42 








""99,2 



Cc tableau I tnontoa que le systems calaiylique i scion I' invention pcnnct d'obtemr 
5 qvcc une activitd satiafaisente, i unc. aanpejatare da polymerisation maintamc t -15* C, dcs 
pdyboprcne* & teas de cia appertouwi 4 un dwnwme allant de 99,0 % a 99,2 quelle que 
stxt la quaniicc ds base catalytjqtia utilises ct quel qua salt le uux da conversion at torn , pour 
une quantity do base caialytiquc du an fe. 

Conccrnant la macro structure des polyiaoprftnea obtains, cc* rdsultats monltent que 
10 L'agitation n"a pes tftnfloence snr le pxoduit final. Blcn que les vitesses de reaction .soierrt 
tetolivcmeot redultes, factivitc du systems cetalytiipie t n'ost pas aftectee ct pecoct 
(fattrindre 100 % de conversion, metric pour des jwiyUoprtne* fioaux prcsentant tine 
vboositoflevec. 
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2) focropfra de norrroeriwtion de fboprtng a une tcmpcrafarc dt -2S» C 

5 a) ftocedd do pofrq^sattQtt mjfaej : 

Onouiilbd, 4 titrt dc rdocteur dc polymftiiwtion, une bouialle 'Stranie' de 750 ml ct 
I'on a mia ca (tone toutea les inactions de polymerisation de fisoprtac ea stntiquc dans uo 
coagelateur a -25' C (boutefflc dans unbaiodo glycol). 
10 La quatitd de I'isopriae est celle decrite an paiagjapba t) ci-dessw. U mux de 

corwetsioa est de 100 % dans tous lea cas (pour au moms 64 heures de temps de reaction). 

On a realise cheque polymerisation comme indique su paragraphs I), & ccci pete que 
Ton a teste une plunilHo de solvanls dc polymerisation ct de rapports nussiques so Want/ 
> QWBomfao ifopreno (S/M cd^apres), pour les essau effect nAs, 
15 En raiaon dc la visoosile des sotuaooa de ppfyisoprcne obteouas, on bur a ajoutc do 

soirant, avonf de lour ajouter les agents dc stoppage ct dc protection mantionncs au 
pacagrapbo 1). 

On a ensuite artratl Ic polyiiDprino dc cbaquc solution dc polyisoprtoo oinsi 
« fluidxfiee», pub on a sechd chaque solution extruitc, ie tout de la maniece qui a ete decrite 
20 euparagrapfael). 

Lc tableau 2 d-apres present© les resultata oblenns (on se rfftrcra mi paragrepte l) ci- 
25 deasus pour les axutioens de mcsures). 



is 
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TABLEAU 2 : 



Esata 


cot 


Condition! de potym^risstioo 


Pofyisopfton obccmsi 






SolvajTt 
Do 


Qiwntiti 
Nd 


Qiuntftd 
isoprfod 

Cfl> 


Rapport 
S/M' 


ML(H) 


loatde 
d>M 

PMN"C 


Ttax 
ded*. 

Mm 


0 


2 


Kocua 


500 


so 


0 


S3 




»3 








1000 


so 


0 


35 




99,3 






n-pcnUuvo 


1000 


50 


1 


30 


99*4 


99,4 






cyclapentanc 


1000 


SO 


1 


40 




99,4 






CK 


1000 


50 


I 


34 




99,3 






MCH 


1000 


50 


I 


39 




99,3 


H 


3 


MCH 


1000 


36 


9 


69 




99,4 












9 


79 




99,4 


I 




MCH 


700 


72 


5 


SO 




594 


I 




MCH 


700- 


72 • 


5 


79 




99,3 


a 




MCH 


700 


72 


. 5 


81 




99,4 


i 




MOT 


700 


72 


3 


14 




99,4 






MCH 


700 


72 


5 


99 




99,4 






MCH 


700 


72 


5 


97 




99,3 



3 Ces rtsulteta roontrciH que les fryUbnvss, cataJytique* 2 i 5 sdoa 1* invent* oa pcimettocl 

d'obtemr aroc une activixi salisfiuBantt, k una terepemture axaintenw 4 -25" C, dca 
polyiwpriaes A mux d'enchatoemeau cis-1,4 qui aont ca moywie (Sgsia A 99,4 %. 
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Daaj U cocsuxc on octtc teraperatore de polymerisation rcste constantc, la presence on 
ooa de solvHnt, la natore de to solvam (elipnatlque ou aljoycOquc) fit la quantitc dc solvatf 
o^ot aucun cffcl star Jes taux d'eocijalncnicocs cb-1,4. 

Cnncerannt !c3 syytirues catalytiqucj uljjUeo, on notera qua ees taux d' enchancements 
as- 1 ,4 soot Independaats do rapports moUircs HDiBA/Nd et CDEA/Kd. 

Coscemant tcs caracttnstaquca dc macroptrocture des poryisoprenea obtenus (rncsurcs 
efieciuees an enjoyon de U technique SEC. voir annexe 2 jointe), lc pofyisopr&ic obteou pour 
1'cuai O (systcmc catalytiqnc 2) btcc unc quaotito do Nd dc 500 uMcm pxcscnfio : 

- una masse moloculaire moyecme en nombce Mn do 338 47$ gftnol, et 

- un tndice do polymolecniaritc' Ip do 2J89. 

Quaol au polyisoprtne obtenu pour l'essai K (systems ctfalyttque 3), il presento : 

- one masse raoWculalrc moycuna en aorobte Mn de 423 472 g/moj, et . 

- un indice de pofcwiGletuJariio" Ip de 2,483. 



3) Erempta da pohmarlsttfon de rboprtoe a una Mm pi ram re do-4S» C 



20 



a) fto^^ M tvmfri«tfpaHti)i}g: 

On a utilise" lea mines condition* de potyaerisation que celles A&xdlttxa <u 
parigrapbe 2) d-desaua, A ced pres que Ton a rnamtenn lu temperature de polymerisation a 
unc valecr do -45" C (an lieu do -25" Q. 



b) Resultata obtenu? : 



Lo tableau 3 d-apres presents bss rtsuitats obtcnus (on se referera an paisgrapbe 1) ct- 
dessus pour les conditions do tnosuxes). 
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TA9LSAU3-. 



Essal 


Syst 


Conditions de polymerisation 


Polyisopteoos 




Cat 


Quantity 


Quantite 


sofvtmt 


Rapport 


Tamps do 


Tatoc <lo 


VUcoate' 


Taux cU- 






Wd 


ISO Jilt He 




S/M 


reaction 


conversion 


inberenie 


1,4 par 






(jiMcm) 


00 






00 


(%) 


(<tt/g> 


MIR(%) 




3 


700 


72 


MCH 


5 


144 


.14 


6J 










5 


!44 


22 


"~5TT 





5 Cos rcsuttata mootrcnl 411c le systems caialytlque 3 scion ('invention presence uoc 

activity Kiiffisante pour potymeriser fisoprene & one lemperafme inaintenne a la vafcur 
constante de -45* C, en depit de la vitcssc do enaction rcduite qu'U procure ft ccttc trta basse 
temperature. 

On aotera que lea polyisoptCncs atosi obteons preseotcnt chactui un tssx 
10 d'ccchaTuemcatj eis-1,4 dc 99,6 ^ tma cxtrfinejtwnt cicve. 

4) Ex«rinl» d« polvyaerfaaiton dc I'uoprfeoe ft una tcqip^rattrrt dc H° C 
6S moyert, des system ottalvttqucs S et 6 predtts: 

15 a) prgee^ tic oolYW^riatfira wflib? = 

On a utilise lea nAns> conditio ru dc polymerisation quo celtes ditaill&a an 
pacagraphe 1} ci-dessus (boutaiHc a Stciaia de 250 mf ave© 10 g d'isopieno par bonieillt), ft 
ceci proa que l*on a mointcnu la tenn^rHnrodepoIymifirisadoa ft raw valour deO* C ct quela 
20 polymerisatiOT a etc mLac ca ocuvre avec agitation dans uu bac A glycol 

b) B fia i tett obtenm : 

Le tablea u 4 cv-aprcs preseote les residents obtenus (on se re&rera au paragrapho 1) 
25 pout let conditions de caesuras). 

is 
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TABLEAU 4 : 





Cut 


Cnorfifoni do pohwAtwDoo 


PoJyfecpt joe* obfcnuj 




Kd 
OiMon) 


do 
r faction 

w 


T*ux<t» 
09 


ViiCCSiti 




T«tu 

Wp.r 
RMN°C 


Tra 

Mm 


IT 


6 


9 


130 " 




10O 




97 


».l 




0 






"SJo 


is— 


IU 




97 




99,0 


— W6'- 




~[W 




■~W" 






V 


5' 




700 




li ■ 












"io 

— gg--- 










IF 


— 




IS"" 






<5 



i 


9 

— y— 


700 


IB 


106 

— HO— 


-4-, 


■ w- 

— IT-- 







Ces resollata moatrcat que lo syrieraca catalytjquts 5 et 6 scion I' invention 
pennettcot d'obtcnii avec uoe activlte* aadsfirisanti^ & ur» terap4ratnre rcurintetroc i 0** C, des 
poh/isoprfcoas A tunc d'enchataemmte ct>t,4 qui apjvarticnncnt a. un doimon a allaiu do 
99,0 K 4 99,1%. 

Poor era rapport solvant de polymerisation/ monnmtro (cydohocano' Isoprow) 6gzd A 
9 (soil 10 % en concemratinn), on ootcra «jue tes poryiwprenca obtains le system* 
catalytique 5 sotoo rioveodon prfsenieot aubwdtlJ beures (100 % de conversion) imo 
viscoaxtd Mooney 4Jovee- ct reproductible tfeavbon 85. 

Cooccnant tes caractdrisdques de nttwrosttueturc des potyisopresei obtenos (mescres 
effccaiies an moyctt de la tcchniqxic SBC, voir ounce 2 joints), Io polyisoprino obteou pour 
I'easai N (system© catalytique 6) prdaeote : 

-tmtmawraoltoilttire moyczme co narabre Mb d* 930 299 g/mol, ct 

- no bdice de polymolecular^ tp de 2,46. 
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FEUIUUC DE RCMPLACCMCNT (RE GUI W) 
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Off ermfamUop dc la tplerMtructare dcs nohrboprfaea. 

1) Pp> U technique do resonance roagacttatte nacMntre du e»rbone p 



2 g de polyisoprtnc 9ont cxtrnib a t'ac&onc m reflux pendant 8 bcuxej. Lc 
polyisoprtae cactmil at easaits secbe & temperature ambiante ct sous vide pendant 24 haute* 
Puis cc polyisopiene «cho est itrotii ea solution dans du chloreforme. U solution de 
polyisoprene cat fihrie ct b sohrant cat cliinmc & I'ovaporHteur rutaaf pendam 4 hcurci (la 
tanperatw* da bain est de 40* Q, 

Pour Pflnriya*, on solubljjso environ 600 rag du pofyisoprcoe ainsJ prepare darts du 
CDCb (2 ml), directanent dan* un tube RMN U C 

b) Caracteristiquea de i'npparq'Hag e: 

- Spedrophotomctrc ccnmetctalisJ sous la denomination * BRUKER AMZS0 j». 
■ Frequence do resonance (SFO) - 62.9 MHz. 

- Programme tfimpuldon : INVOATE.AU (suppression dc Peffct «NOE» pour 
I'aaalyse quantitative en RMN du u C). 

- Durco d'irnpulsioa : 9\is (90°). 

• Duree de relaxation : 10 s. 

* Nornbre de traaatoires ecciunulea (NS) ■ S192. 



. L'aJenaCcatlondespicsaetcMted'apies: 

Quang Thn Pham, It Petiaud. H. Waton, M>. Uauro Daricedea, 'Proton andNMR 
Spectra of Polymer*". 1991, Partem Prera. 
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• Pas de uxmSit U2 detcwds. 

• Le rapport enlre les taux de 3-4 et de M est detemiind A I'atdc des carbones 
ethyl femquc3. La faaout en eochalflnnccts M tmns et t-4 as dans le polyisopxene est caloulde 
tvec la carbones atipuatiqucs. 



*) ftrh t^flicrpe dc dggg par ggej urfrnrPPP? (WW 

«)ftgpqffft?g dw fefraaStaF 

Pour ce dosage Lafeacougc, on utilise Ic polyisoprtac tel que prfparc an paragraphc 1) 
ri-dessus, pour U RMN (I'echanaUon eat extrnita {'acetone pais est secne en emve). 

Uno solution du polyisoprenc 4 10 ^1 exactement dans le CCU est analyses & faxde 
d\ne eclhilo de KB r de 0,2 mm d'epaisseur. 

b) A pparciHajto : 

• Spectrophotometxe commccdalisi sous la deooaiioarJoa < BR.UKER CFSSS ». 

• Conditions d*enre gistroxnertt 

ouvexture du f&lsce&u i n^yxiwifll? i 
resolution :2em' t> 

Vitesse du miroir mobile : 0,639 can" 1 ; 

ditectew : DTOS ; 

accumulations : 64 scan ; 

temps de purge :3 ton; 

fimctre spsctrale : 4000 i 40O on" 1 1 

spectres eoregistres en transmtttonoe ; * 
rttercnec : solvent OCU. 

U 
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• Troitemen! dcs spectres : 

transfer! sin tmcro-onJimlcur ; 

tastccQcat avec te togickt « OPUS » de « BRUKER ». 

Dcs ttudcj spectnles et la ooutenu dcs documents suivnts out penrus de determiner 
Its bandes carscririsriqucs dcs diffiirents modes ffcnchnlDenwfit : 

10 - T. Tanalca, Y. Tataiebi, M Kobayajhi, IL Tadokon* Journal polymer Science, 

PartA-Z, 1971, 9(1X43-57. 

- J J 5 . Kistel, O. Friedman, B. Kaempi Bulletin da fa Sodte Ottmtqua de 
Frfw* t 1967. n°l2. 

- P, Aswfcwui, J. Marchal, C A Acad. Sc Paris, Ser C, 1968, 266(22). 1363-6 
15 aSer D.1968.266(6), 369-72. ' 

- T\F. Banigan, A.J. Vertascax, T.A. Oda, Rubber Chemistry and technology, 
1982, 55(2), 407-1 5. 

La conformation 3^4 presents deux bandc* caractddstlqaes : 
20 - ace bands a 880 can' 1 do fort© tntensrti corrcsporolani aa vibrations dc 

deformation hors du plan (6 C-H) dcs hydro genes term tutu* du groupenvent vinyluruc 

- tins hamrtr & 3070 cxn^-conespondant awe elongations v C-H de ce nutate 
groupement (»CHj). 

25 La coruorcoatiao 1^ cis possMc una bandc ttcroctfostique vers 3030 cm 4 . Cetbe 

bande correspond aux vibrations <f elongation v C-H du gxouperncoi ^CH. 

La bande conespondani aux vibrations de deTonnation syrn&riquo.dcs grwpsracats 
tnetoyiea (5 CHj) est una bandc complexe qui integre lea trob eonfonnadons. L'ebsoipiioa 
correspond nor m& 6 CHj de Ja cortt^roaanon J-4 trap s' est mranuJe vers 1385 cm 4 ; il s'egit 

50 d"un cpaulemcrrt de cetfe bandc. 
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Lcs bandes du 3-4 et da 1-4 cis soot intdgria sdoo le mode dc la surfiu* tangential!* 
Le maximum tfaiworplion du 1-4 trans se si&ie ea cpsulcmcnt dc h bando intense da 
5 6 CH> La mtfthndo la plus adoptee dans ce cat cat la mesuro de la hauteur de bando aveo 
cemme Hgnc do base la tangents da la bande dcsSCHj. 

e^CourbeafTtolftnnftBB: 

10 Expression de la lot do BeeT-Larnbert: 

Do(voo 6) = <vou5)«c aveo: 

Dd(v ou 6) - densitf optzque dc U bande w an 5 ; 

e(v ou 5) " coefficient tfextrocnon moledro do fsnatyte raspoosable de la bands v on 

15 5; 

c - ccraentr&tion coolant dc lanaljtc;ct 
e " epaiweui dc I'cchantUlon. 

Dca polyisgpiinss conoiaerdaux (commerciaHses sous Irs deoanrioatunis « [R305 », 
20 a NATS W 2200 » et « SK3-3S s), un polyiaoprine aynthetise au labannoire (MC78) ct du 
caoutchouc nature! (NR) sont pris cocaine etakras. Compares i iso-oonccntcatioa (solutions), 
• In ioi peut done rfcriro : 
Dx-KX 
avoc: 

25 Dx-valnr de fimegretwndeU bande cotxespowiaot an motif X, 

X - taux dc motif X dans la gomme (determine" par RMN"C). et 
K. ™ constants d'e m iocnogt. 



Lcs courbes cfftalonaagn Dx -f1[X) pcuventdono «re tweecs pour cuecao dca motif* 
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ANNEXE 2 ! 

Ditcrnimatiun de 1* distxihatloo des masses molecnbtrei des flaitomires obteona 
pur b teebn t<jae de chromatographic d'exdimoo pax h bilk (SEQ. 

S a)ftuu3pedc(qmeru g - 

La chromfttographk d'eKcluston par la tulle era SEC (size exclusion chromatography) 
pcimct de scparcr physiqucmrot tea m*cnxnohieuIes vrivant lou tuillo i I'ctet gooflo sur dca 
coloanes reroplies da phase slaiicmnaiifc poreuse. Leu mscsomoleculcs toot separfes par leur 
10 volume hydrodynamics, lo plus volumineusw etanl eludes en premier. 

Sans toe una mfifaode absoUic, la SEC pconet d'apprfheudex la distribuiioa des 
masses coolecuteirea d'ua polymere. A partir de prodozts etnlons cononcrciaux, lcs difEercotea 
masses moyennes en nombre (Mo) et en poids (Mw) pcuveut tee dtennineca et i' indie; do 
poiydxspCTjitc calculi (Ip ° Mw/Mh). 

is 

b) frfoprc&m <fo rolYmto; 

a n'y a pan de txaitcmcnt paxtkulier de I'ecbaotUlon de polymere avoot analyse: Cchii- 
« est suDplennent solubil is& dana du tetrahydruiufane ft uno coucenttatipa d'eaviroa 1 g/I. 

20 

L'appareillage utilise est un ctaomttographe a WATERS; modele 1 JOC ». Le sc-Jvant 
d'elutioo est le te^ahydrofiuanck le dettt de 0,7 ml/mn, la temperature du syaJeth© ds J5*C «t 
25 la durec d' analyse de 90 min. On utilise un jeu de qualre oolonacs en scrie, da dtaomirotiiiris 
commercialesKSHODEX KS&07», « WATERS type STYRAOEL HMW7u et deux 
« WATERS STYRAOEL HMW6E ». 

Le vohnne isjecte de la solution de I'eehantilton de pafymtrc est 100 pi. Le detecteur 
est un n5&BDtomctro difl£rcnbd <t WATERS modeJo R02X » tf le loajcicl d'c^oilation des 
30 donaee* chrocaftiogrflnhiquaa est le systime a WATERS MILLENIUM * (version 3.00). 
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RB VENDICATIONS 

' / Polyisoprtoc de syaihese, carBctedse* en cc qu'U presents an taux d'cocbaJncmecta 
cia-1,4. mcsuro scloo Ux technique dc resoorace n»gn6Uq«srnudeairc du enrixme 13 et scion 
5 la technique dc dosago par moyen infrarougc, qui est snictemeot supeiicai a 99,0 

2) Polyisoprene de syntbbc scion (a raveodlcatxon 1, osmdidsi on ce que ledit ttux 
d'cncttBlncmcaO cis-1.4, asesme jeton la technique dc resonance amgnetiquc rrocjeare du • 
caibono 1$ et selon b technique de do sago par moym uuxarouge, est egal ou supericur & 

10 99,3 W. 

3) Polyisoprene de synthese seloa la teveodication 2, caractenac en ce que ledit tunc 
d'enchatoemeate cis-IA mesarf scion la technique- do resonance magnetiquc nucMaiit du 
caibone 13 et setau la technique de dosago par inoyen inftarongc, est cga! on auperieur & 

15 99A 

4) Polyisoprene de synlheac sdoa la reveudlcation 3, ctmdbirtst en as que ledit uux 
i ds-1,4, inesure scion la technique dc resonance rangnftique nudeairo du 

e 1 3 ©t selon la technique dedoaage par moyen li^carouge. est egal a 99^5 %. 
20 . 

5) Proc6d£ de preparation d*oo polyisoprene de synthase scion one dea revcadicationa 
piecg ri cn l ca, ledit yroc6d6 consutant eascntieUenient a fidre reagjr un systeme cafalytiqnc cn 
presence d'isoprtoc, carecterisi eo ce qu'U constate : 

• 4 utitiia-, 4 Htre de jyrtimc catalytique, un syrteme 4 base d'mi moras : 
25 - un monomirc cKenc oocy uguc, ^ 

- oo sel d'un ou plusicun metaox do tore rare d'un acidc phosphorique 



- un agent d'aUcylation coosttai d'un elkylaluminium lipondant i la fbonule 
AJRj ou HAIRi, et 

30 - un donneur d'hatognne constitne d'un halogemrre d'aJkylaluminiura, 
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lodit 3c] elant co suspension duns au raoua un solvent hydrocarbon bertc, abut ct 
de type sliphatique ou alicyctique qui est coropna dans ledii system* catalytique, et )e rapport 
molarre (agent d'alkylert'ton / sd do tare ran) appurtenant s un. donjaine aJlaat de I e 5, et 

T * mefXsz en asuvrc U reaction dc polymeraab'on dc I'isopreno a unc temperature 
5 mfeneure ou cgale a 5* C, dans un solrant da polyaensotion hydroca/bone inirte 

ou en roiLisc pour que (edit potyisoprene presente un taux d'atchalhcmeats civ ■ 
1,4, mcanfe scion la technique do resonance mafinctiquc nucKain: dn carbooe 13 et 
scion to technique dc dosage par moyen infcirauge, qui sort stnctemenl supericur a 
99,0%. 

10 

6) Proc6dc_ de preparation scion to fevcodicatien 5 d'un poiyuwpieue dc synthese, . 
cancteiisd en ce qu'U consists a mettre en ecu vie (adtte reaction de polymerisation a unc 
temperature aUartf de -55" C a -10' C, pour que "edit polyisoprtec presenta on taux 
d'enchatnementj cis-1 ,4, mcsurf scion la technique dc resonance tnagnetiquc nudeaire du 

15 carbonc 1 3 et scion la technique de dosage par moyea infiurouge, qui suit egal ou superieur a 
99.3%. 

7) Procsdi de preparation aelon la revendicaiion 5 d'un polyisopranc de synthase, 
caractirisi co ce qu'il oonsiste a octne en ceuvre Jadite reaction de polymerisation 4 unc 

20 tcTzuwzature alfcuxt dc .53* C d -40" C, pour que lodit poiyiaopctne presents un mux 
d'e&dmSnoncnts cb-1,4, rnesure sckm la technique de resonance rnagne&quc nucEcairo dn 
carbons 13 et salon !a technique de dosage par rabyeo mfiarougo, qui soft egal ou supericur 4 
99,5 V.. 

25 8) Precede* de preparation, d'un polyisoprtae de synthese scion unc de* indications 

5 4 7, caracterisd en ce qu'il consists a utiliser, a titre de systimc catalytique. ua systcme qui 
est td que ledh seL dc terre rare est un trisJln^^yu^xyQphQsphateJ de (erre(s) rare(s). 

9) Precede do preparation d'uo poryisoprene de synthase selon la revenjfication 8, 
30 caracteriae en ce qu'U consist© a utijtaer. a titre de systeme catalytique, un systems qui est tel 
que (edit sel de terre rare est te trij(his(2-c^lh«ryI>pho3phaic] de neodyrac. 
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10) Proccdi de preparatujn d'un polyJsoprene de syntfaAso setca use des 
levendicfttfoas 5 & 9, caractcxise en cc qu'il ooiuistc A utiluer, Atitrc dc systfcno catalytique, 
un systems coraprcaant Lcdit ou ktdxts mdtam dc tope rare solan une concentration egaie ou 
eensiblement egalo 5 0,02 mol/ L 

5 

11) Proc&te de preparation d'un polyisoptfaw do jyrtlbise scion one des 
rcvendi cations 5 & 10, cararterisi cn cc qu'il consistc & utiliscr, & tide de systfime catalytique, 
un jysterne qui est tel que ie rapport mchirc (dotmeur d'hatogenc/ scl) apparu'era & an 
donwino allaot do 2,6 a 3. 

10 

12) Ptocedc de ptepiaalion d'un polyiwpreoc de syntucae sdon une de* 
rcitndicatiniB 5 A 11, coxaotdrae' en cc qu'il consiste a utitisex, I titte-do systemo catalytiquc, 
un systems qui est tel que le rapport ra ataxic (mormmiro diene con]ugii6 / sel) appartient A ua 
damaine aliant de 25 a 50. 

15 

13) Procidc de preparation d'un polyisapreue de syuthfcse scl (in une des 
revindications 5 a 12, coractensd cn co qu'il consistt & iraliser, A litre de iystArae catalytique. 
un systtae qui est tel que lcdit monom&ro diene conjugue est le butadiene*. 

20 14) Precede dc preparation d'un polyisopxeao de ayathese scion une des 

teveodlcatioos S i 13, earactfrise ea ee qu'il consist© I utilise, a b'tre da systems catalytiquc, . 
un systems qui est (el que lcdit agent d'alkyiatioa eat rhydruro ds diisohnylahiminhnn. 

15) P treed ii de preparation d'un polybcpcene de synihise sdon une des 
25 revetKiicettens 5 a 14, caractense ea cc qu'il cooaisto a utiliscr, a otre do ayatemc catalytiquc, 
un syittme qui eat tel que lcdit lcdit donneur tPnalogeoe est h chlorare de diAhyfelumunura. 
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